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(54) Title: MICROENCAPSULATED RUBBER ADDITIVES AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF 

(54) Bezeichnung: MIKROVERKAPSELTE KAUTSCHUKADDITIVE UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG 

(57) Abstract: The invention relates to encapsulated rubber additives in the form of microcapsules comprising a polymer capsule 
wall and a core containing at least one rubber additive. The invention also relates to a method for producing such microcapsules. 
The inventive microcapsules are used during the vulcanisation of natural rubber and synthetic rubber. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft verkapselte Kautschukadditive in Form von Mikrokapseln mit einer polymeren 
Kapselwand sowie einem mindestens ein Kautschukadditiv enthaltenden Kern. Ebenso betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von derartigen Mikrokapseln. Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln werden bei der Vulkanisation von Natur- und Syn- 
these-Kautschuken eingesetzt . 
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Mikroverkapselte Kautschukaddit ive und Verfahren zu 
deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft verkapselte Kautschukaddit ive 
in Form von Mikrokapseln mit einer polymeren Kapsel- 
wand sowie einem mindestens ein Kautschukaddit iv ent- 
haltenden Kern. Ebenso betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von derartigen Mikrokap- 
seln. Die erf indungsgemaSen Mikrokapseln werden bei 
der Vulkanisat ion von Natur- und Synthese -Kautschuken 
eingeset zt . 

Zur Vernetzung von Synthese- (Dienkautschuke) und Na- 
turkautschuken wi'rd vorzugsweise Schwefel eingesetzt. 
Vor der He iSvulkani s at ion muss der Schwefel zusammen 
mit Fullstoffen und weiteren Additiven bei Temperatu- 
ren bis 110 °C gut in die mastif izierte Kautschukmi- 
schung (mechanisch und thermisch abgebaute Kautschu- 
ke) eingearbeitet werden. Bei Temperaturen von 100 °C 
ist Schwefel in der Kautschukmischung gut loslich; 
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beim Abkuhlen der Mischung erfolgt j edoch eine uner- 
wunschte Entmischung des Systems durch Kristallisati- 
on des Schwef els , . die zu Vulkanisationsproblemen 
f uhrt . Eine Lagerung der Kau t s chukmi s chung bei hohe- 
5 ren Temperaturen zur Vermeidung des Auskristallisie- 

rens fuhrt zu vorzei tiger Verne tzung und Minderung 
der Produktqualitat in den Finalprodukten. 

Die zeitliche oder ortliche Verf ugbarkeit von reakti- 
10 ven oder nichtreakt iven Additiven fur Kunststoffe, 

z.B. Thermoplaste, Elastomere oder Duromere, lasst 
sich effizient durch Umhiillung oder Einbettung in li- 
nearkettige oder netzwerkbildende Polymere steuern. 
Derartige polymerbasierte Mikrokomposite sind in Form 
15 von Mikrokapseln mit Kern-Schale-Struktur bzw. von 

mikroskaligen Matrixpartikeln mit weitgehend homoge- 
ner Verteilung der Komponenten iiber den Partikelquer- 
schnitt bekannt (Ch. A. Finch, R.'Bodmeier: "Microen- 
capsulation" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
20 Chemistry, 6th Ed. 2001 Electronic Release) . Der Kern 

von Mikrokapseln kann in fester, fliissiger oder gas- 
formiger Form (Hohlkugeln) vorliegen. Bei Matrixpar- 
tikeln sind ein- und mehrkomponentige Systeme be- 
kannt . 

25 

Verfahren zur Herstellung von polymerbasierten Mikro- 
partikeln mittels reaktiver und nichtreakt iver Parti- 
kelbildungsprozesse sind vielfach beschrieben. Bei 
der reaktiven Part ikelbildung erfolgt die Bildung der 

3 0 Wand oder der Matrix parallel zu einem Polymerisati- 

ons- , Polykondensations- oder Polyadditionsprozess . 
Bei den nicht reaktiven Verfahren werden filmbildende 
Polymere direkt eingesetzt, die atif thermodynamische 
Weise zur Phasenseparation und zur Partikelbildung 

3 5 gebracht werden (M. Jobmann, G. Rafler: Pharm. Ind. 

60 (1998) 979) . 
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Fur reaktive Verfahren zur Verkapselung fester oder 
flussiger Kernmaterialien werden vorwiegend Melamin- 
Formaldehyd-Harze eingesetzt (DE 199 23 202) , aber 
5 auch I socyanat /Amin- Systeme werden beschrieben (AZ 

101 56 672) . Melarnin-Formaldehyd-Harze sind zur Um- 
hiillung hydrophober Kernmaterialien breit und prob- 
lemlos einsetzbar, und sie konnen zur Partikelbildung 
aus wassriger Phase appliziert werden. Reaktiwerf ah- 

10 ren erfordern Kernmaterialien, die inert gegeniiber 

den wand- bzw. matrixbildenden Monomeren oder Oligo- 
meren sind, d.h. dass sie keine Reaktion mit anderen 
beteiligten Komponenten eingehen. Ausgenommen die 
Melamin-Formaldehyd-Harze sind bei diesen Reaktiwer- 

15 fahren haufig lange Reakt ionszeiten erforderlich (bis 

zu 24 h) . Die MikrokapselgroiSe kann in Abhangigkeit 
von den Reaktionsbedingungen (z.B. Emulgatorzusatz , 
Dispergiermethode) zwischen 1 und 150 pm liegen. 

2 0 Bei den nichtreaktiven Verfahren wird ein Polymeres 

aus Losung durch Dispergier-, Vertropf ungs- oder 
Spruhprozesse bzw. uber Verfahren, die auf dem Prin- 
zip der Fliissig-Flussig-Phasentrennung basieren, in 
eine partikulare Form uberf uhrt . Dispergier-, 

2 5 Vertropf ungs- und Spruhverf ahren umfassen eine Lo- 

sungsmittelverdampf ung ; Phasent rennver fahren dagegen 
basieren auf dem Prinzip der Ausfallung des Wandmate- 
rials, z.B. durch Zugabe einer inkompatiblen Kompo- 
nente zur Polymerlosung . Ausschlaggebend fur die Aus- 

3 0 wahl eines Kapselverf ahrens ist die Loslichkeit des 

polymeren Wand- bzw. Matrixmaterials in einem organi- 
schen Losungsmittel sowie die Vertraglichkeit des zu 
verkapselnden bzw. einzubet tenden Wirkstoffs mit die- 
sem Losungsmittel . 
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Die Eigenschaf ten mi kropart i kul arer Zwei- oder Mehr- 
stoffsysteme lassen sich im Werkstof f bereich sowohl 
bei der Prozess- als auch der Materialoptimierung in 
vielfaltiger Weise nutzen. Derartige Einsatzf elder 
5 sind beispielsweise die zeitlich oder auch ortlich 

kontrollierte Freisetzung von Reakt ionskomponent en ; 
Katalysatoren, Initiatoren oder Stabilisatoren, die 
Vereinf achung von Dosier- und Mischprozessen, der 
Schutz sensitiver Additive vor Umwel teinf liissen bzw. 

10 Schutz der Polymermatrix vor unerwunschten Kontakten 

mit dem Additiv oder die Verbesserung der Kompatibi- 
litat von Kunststof f additiven zur polymeren Matrix. 
Voraussetzung fur die Anwendung polymerbasierter Mik- 
rokapseln oder Matrixpart ikel zur Prozess- und/oder 

15 Materialoptimierung ist deren thermische, mechanische 

und Medienstabilitat unter den jeweiligen technologi- 
schen Prozess bzw. materialtypischen Einsatzbedingun- 
gen sowie die Moglichkeit einer steuerbaren bzw. 
verhinderbaren Liberation der umhiillten bzw. eingela- 

20 gerten Substanzen. 

Fur den Einsatz in vulkanisierbaren Elastomeren ist 
temporare Stabilitat der Mikrokapseln oder Matrixpar- 
tikel unter Formulierbedingungen in Knetern, Kalan- 
2 5 dern oder Doppelschneckenextrudern bei Temperaturen 

bis 12 0 °C und hohen Scherbeanspruchungen sowie ihre 
Zerstorung mit schneller Schwef elf reisetzung unter 
Heifivulkanisationsbedingungen (iiber 150 °C) unabding- 
bare Voraussetzung . 

30 

In der DE 197 54 342 Al werden mit diversen Polymer- 
bzw. Wachsmaterialien umhullte Schwef elpart ikel be- 
schrieben, die Schwef el durch Aufschmelzen bzw. Auf- 
losen der Kapselwand in der Kautschukmischung bei 
35 Temperaturen von 120 - 140 °C freisetzen. Unterhalb 

der Schmelztemperatur der Kapselwand sollen die Kap- 



WO 2007/012495 



PCT/EP2006/007499 



5 



seln stabil sein. Die geringen Temperaturunterschiede 
zwischen Stabilitat und Auf schmelzen oder Auflosen 
der Kapselwand sind in dem Kaut schukprozess infolge 
unkontrollierter Erwarmung durch Friktion beim Mi- 
5 schen der hochviskosen Mischungen technologisch au- 

Serst schwer beherrschbar . Ein Vulkanisationsverf ah- 
ren mit Einsatz von unter Mastif ikationsbedingungen 
stabil verkapseltem Schwefel und Freisetzung durch 
Auf schmelzen oder Auflosen der Kapselwand bei den nur 
10 wenig hoheren Temperaturen der HeiSvulkanisat ion ist 

infolge zu geringer Parametervariation nicht zu rea- 
lisieren . 

Linearkettige, thermoplast isch verf ormbare Polymere 
15 oder Wachse sind fur die Mikroverkapselung von Pro- 

zesshilf smitteln, Reaktionskomponenten oder eigen- 
schaf tsmodif izierenden Additiven generell nur be- 
grenzt anwendbar, da sie unter Compoundier-' und Ver- 
arbeitungsbedingungen von ublichen Polymermaterialien 
20 verformt, aufgelost oder zerstort werden. Die erf or- 

derlichen Schmelzpunktdif f erenzen von mindestens 40 - 
50 °C konnen nur selten fur sehr niedrig erweichende 
Polymere realisiert werden. Stabilere Kapselwande 
konnen nur durch Einsatz duromerer Wandmaterialien 

2 5 erzielt werden. Duromere Net zwerkpolymere sind un- 

schmelzbar und die Freisetzung erfolgt vor allem 
durch thermisch aktivierte Diffusion des bei diesen 
Temperaturen flussigen Schwefels bzw. auch durch 
thermisch generierte Artefakte der Kapselwand, durch 
30 die der fliissige Schwefel dann austreten kann. 

In der DE 102 41 942 Al wird ein Verfahren zur Mikro- 
verkapselung von Flussig- bzw. Mahlschwef el' beschrie- 
ben, dass durch den Einsatz von nicht schmelzenden 

3 5 Melaminharzen als Kapselwandmaterial in Kombination 

mit einer abrasivitatsmindernden Gleitbeschichtung 
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die genannten Einschrankungen bisheriger technischer 
Losungen iiberwindet und mit dem ein mikroverkapsel ter 
Schwefel erhalten wird, der den Anf orderungen von 
Kaut schukverarbei tern, insbesondere Re if enherstellern 
5 weitestgehend entspricht. Die Gleitbeschichtung 

bringt jedoch zusatzliche Komponenten in die Gummimi- 
schung, deren Wirkungen auf das Endprodukt nicht be- 
kannt sind. In Abhangigkeit von der Kautschukmischung 
und jeweiligen Applikation konnen die der Kautschuk- 
10 mischung zuganglichen Stoffe der Gleitbeschichtung 

die Anwendung dieser erarbeiteten technischen Losung 
einschranken oder auch verhindern. 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine 
polymerbasierte Schwef elf ormulierung fur die Kau- 
t schukvulkanisat ion mit hohem Schwef elgehalt bereit- 
zustellen, die den Schwefel unter Mastif izier- und 
Lagerbedingungen ausreichend von der Kautschukmi- 
schung trennt und ihn unter Vulkanisat ionsbedingungen 
mit einer auf den Prozess abgestimmten Geschwindig- 
keit freisetzt. 

Diese Aufgabe wird durch die gattungsgemaSen Mikro- 
kapseln mit den kennzeichnenden Merkmalen des An- 
spruchs 1 sowie durch das Verfahren zur Herstellung 
der Mikrokapseln mit den Merkmalen des Anspruchs 18 
gelost . Die weiteren abhangigen Anspruche zeigen vor- 
teilhafte Wei terbildungen auf. In Anspruch 32 wird 
die Verwendung der erf indungsgemaSen Mikrokapseln ge- 
nannt . 

Erf indungsgemaS wird eine Mikrokapsel bereitgestell t , 
deren Partikelwand aus einem interpenetrierenden 
Netzwerk besteht, das aus einem nicht - schmelzbaren 
3 5 Polymer in Form einer Reakt ivharzkomponente und min- 

destens einer anionischen Polyelektrolyt- oder Iono- 
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mer-Komponente gebildet ist. Der Kapselkern besteht 
aus einem Kautschukadditiv. Die erf indungsgemaSe Kap- 
selwand ist unter Mastifizier- und Lagerbedingungen 
mechanisch und thermisch stabil, so dass das Kau- 
tschukadditiv von der umgebenden Kautschukmischung 
separiert ist und mit dieser nicht reagieren kann. 
Die Freisetzung des Kautschukadditivs aus den.Mikro- 
kapseln und damit dessen Fahigkeit, mit dem Kautschuk 
vernetzend reagieren zu konnen, erfolgt erst bei ho- 
heren Temperaturen, wie sie bei der Kautschukvulkani - 
sation auftreten, wobei die gewahlte Prozesstempera- 
tur im wesentlichen AusmaS und Geschwindigkeit der 
Freisetzung des Kautschukadditivs bestimmt. Vorzugs- 
weise werden fur die Kapselwand als nicht -schmelzende 
Polymere Reaktivharzsysteme, insbesondere Melamim- 
Formaldehyd- oder Polyurethan- bzw. Polyharnstof f- 
Harze verwendet . Im Falle der Polyharnstof fharze sind 
diese bevorzugt aus Diisocyanaten und polyf unktionel- 
len Aminen gebildet. 

Vorzugsweise sind die genannten Polyelektrolyt - 
und/oder Ionomer-Komponenten anionisch substituierte 
Polymere. Die anionisch subst ituierten Polymere sind 
dabei vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus den Homo- und Copolymeren der Acryl- und 
Methacrylsaure , der Maleinsaure , der Vinylphosphor- 
saure, der Vinyl sul f onsaure , des Styrols und der Sty- 
rolphosphonsaure . 

Eine bevorzugte Variante sieht vor, dass die Kapsel- 
wand der Mikrokapseln aus einem in Wasser loslichen 
Melamim- Formal dehyd-Harz und einem Polyelektrolyt en 
gebildet ist. * 
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Eine zweite, ebenso bevorzugte Variante sieht vor, 
class die Kapselwand aus einem in einem organischen 
Losungsmittel loslichen Melamim-Formaldehyd-Harz und 
einem Ionomer gebildet ist . 

Der Kapselkern beinhaltet vorzugsweise als Kautschuk- 
.additiv Schwef el . Der Schwefel kann dabei sowohl in 
fliissiger Form oder in fester Form, d.h. als Mahl- 
schwefel, vorliegen. Die Verkapselung von flussigem 
Schwefel erfordert fur wassrige Phasen das Arbeiten 
unter Druck, bei organophilen Harz - /Ionomer- Systemen 
hohersiedende Losungsmittel als kontinuierliche Pha- 
se, wie z.B. Sulfone, Sulfoxide, Arylether, Ketone 
oder Amidlosungsmittel . 

Der Schwef elgehalt der Mikrokapseln betragt bevorzugt 
mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 80 bis 
95 Gew. -% . 

Die Geometrie • der Mikrokapsel sowie deren Grofie und 
ihre Verteilung sind eine Funktion des das Kautschuk- 
additiv enthaltenden Kerns. Bevorzugt betragt die 
mittlere Part ikelgroiSe 1 bis 30 jum bei Gehalten des 
Kautschukaddit ivs von 85 bis 98 Gew . - % . Fur Mikrokap- 
seln, die z.B. Mahlschef el enthalten, sind die Parti- 
kelparameter durch Geometrie, GroSe und Verteilung 
des Pulvers vorgegeben. Bei der Verkapselung von 
fliissigen Kautschukaddit iven sind die Part ikelparame- 
ter eine Funktion der Dispergierung des fliissigen Ad- 
ditivs in der wassrigen bzw. organischen Phase, in 
der das Additiv dispergiert wird. 

Eine weitere bevorzugte Ausf iihrungsf orm sieht vor, 
dass die Mikrokapsel eine weitere aufeere Kapselwand 
oder Beschichtung aufweist. Fur spezielle, besonders 
langzeitstabile mast if izierte Kautschukmischungen 
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kann so auf die erf indungsgemaSen Mikrokapseln eine 
wie in der DE 102 41 942 Al beschriebene . haftvermin- 
dernde bzw. kontrolliert abbauende Beschichtung aus 
einem zweiten, strukturdif f erenten Polymer, das vor- 
5 zugsweise linearkettig ist, oder einer Schicht aus - 

niedermolekularen organischen oder anorganischen Sub- 
stanzen aufgebracht sein. 

Das strukturdif ferente Polymer fur die Haf tminderung 
10 bzw. kontrollierte Ablosung ist dabei vorzugsweise 

ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyacryla- 
ten, Polyacrylnitrilen, Polyethylenglycolen, Ethyl - 
cellulosen sowie Starke-Fettsaureester und Starkecar- 
bamate langkettiger Isocyanate. Als niedermolekulare 
15 organische bzw. anorganische Substanzen sind Wachse, 

Fettsaurederivate , Silikone, Siloxane oder Silicate 
bevorzugt . 

Die Aufbringung der Gleit- bzw. Abtragsschicht er- 
2 0 folgt fur polymerbasierte Sekundarbeschichtungen in 

Abhangigkeit von der Polymerstruktur nach bekannten 
Verfahren der nicht-reaktiven Verkapselung durch Coa- 
zerfation, Losungsmi ttelverdampf ung, Aussalzen oder 
Spriihtrocknung . Niedermolekulare Beschichtungsmittel 

2 5 werden vorzugsweise auf organischer Losung oder wass- 

riger Dispersion aufgebracht. Vorzugsweise erfolgt 
vor dem Aufbringen der Gleit- bzw. Abtragsschicht ei- 
ne Separation der das Kautschukadditiv enthaltenden 
Mikrokapseln aus dem Verkapselungsansat z . Auch eine 

3 0 direkte Weiterverarbeitung ist moglich, vorzugsweise 

dann, wenn Spriihprozesse angewendet werden konnen. 

Der bes'ondere Vorteil der erf indungsgema£en Mikrokap- 
seln beruht darauf , dass unter Formulierungs- und 
3 5 Verarbeitungsbedingungen, wie sie aus Knetern, Kalan- 

dern oder Doppelschneckenextrudern bekannt sind, d.h. 
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bei Temperaturen bis 12 0 °C und bevorzugt bis 140 °C, 
diese thermisch und mechanisch stabil sind. 

Erf indungsgemafe wird ebenso ein Verfahren zur Her- 
5 stellung der Mikrokapseln bereitgestellt . Hierbei 

wird in einem ersten Schritt mindestens ein Kau- 
tschukadditiv in einer Losung, die mindestens eine 
ein Reaktivharz bildende Verbindung und mindestens 
eine Polyelektrolyt - oder Ionomer-Komponente enthalt, 
10 unter starker Scherung dispergiert. In einem an- 

schlieSenden Schritt erfolgt dann der Zusatz eines 
Katalysators oder es erfolgt eine Temperatureinwir- 
kung, so dass es zur Ausbildung einer das Kautschuk- 
additiv einschlieSenden Kapselwand kommt . 

15 

Die Aufbringung der Kapselwand auf dem Kautschukaddi - 
tiv kann dabei als Batch-Prozess, quasi- 
kontinuierlich oder auch kontinuieirlich in aus dem 
Stand der Technik bekannten Reaktoren und mit der be- 
2 0 kannten Ruhr- und Dispergiertechnik fur Verkapse- 

lungsprozesse durchgefuhrt werden. 

In einer bevorzugt en Variante wird die das Reaktions- 
harz bildende Komponente in Form eines Prapolymers 
25 durchgefuhrt, d.h. das Reaktivharz wird ex situ her- 

gestellt. Eine andere bevorzugte Variante sieht vor, 
dass das Reakt ionsharz im ersten Verf ahrensschri tt in 
situ aus den das Reaktionsharz bildenden Verbindun- 
gen, also den Monomeren, gebildet wird. 

30 

Fur die Ausbildung der Kapselwand ist eine Kondensa- 
tions- bzw. Addit ionsreaktion der Reaktivharzkompo- 
nente in Gegenwart der Polyelektrolyt- bzw. Ionomer- 
komponente unter Bildung eines semi-interpenetrie- 
35 renden Netzwerkes erf orderlich, wobei die ionische 

Komponente in das vernetzte Reaktivharz eingebunden 
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wird. Bei interpenetrierenden und semi - interpenetrie- 
renden Netzwerken erfolgt keine direkte chemische 
Bindung zwischen den Komponenten, es handelt sich 
vielmehr urn verschlungene Polymerketten. Diese kann 
5 durch organische Sauren, insbesondere durch Zitronen- 

oder Isophtalsaure, oder auch anorganische Sauren, 
insbesondere Phosphor-, phosphorige oder Amidosulfon- 
saure, katalysiert werden. Organische Sauren konnen 
dabei auch fur die Wandbildung der organophilen Aus- 
10 gangskomponenten in nicht-wassrige Phasen eingesetzt 

werden . 

Das Problem der Agglomeratbildung im Kapselkern kann 
in einer bevorzugten Variante dadurch beseitigt wer- 
15 den, dass die Verkapselung unter Ultraschallbehand- 

lung durchgefiihrt wird. 

Erf indungsgemafi verkapselte Kautschukadditive konnen 
durch Zusatz bekannter Granulierhilf smittel oder auch 
20 mittels des Sekundarbeschichtungsmittels selbst gra- 

nuliert werden. Der Einsatz des verkapselten Kau- 
tschukadditivs in Synthese- oder Naturkautschuk kann 
spruh- oder vakuumgetrocknet erfolgen. Filtertrockene 
Mikrokapseln mit einem Rest f euchtegehalt von 2 %, wie 

2 5 sie nach der Separation aus organischer Beschich- 

tungsmittellosung erhalten werden, konnen direkt ein- 
gesetzt werden. 

Mikroverkapselte Kautschukadditive werden analog un- 

3 0 verkapseltem Material zur Kautschukvulkanisation ein- 

gesetzt . Die Einarbeitung von mikroverkapselten Kau- 
tschukadditiven erfolgt nach aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Technologien mit den ebenfalls aus dem 
Stand der Technik bekannten Apparaturen . Die tempora- 
35 re thermische und mechanische Stabilitat der Kapsel- 

wand unter den spezifischen Verarbei tungsbedingungen 
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der Kautschukf ormulierung wirci durch die chemische 
Struktur des sich bildenden erf indungsgemafien Poly- 
mernetzwerks und durch die Grofie der Mikropart ikel 
best immt . 

Die erf indungsgemaSen schwef elhal t igen Mikrokomposite 
lassen sich problemlos in Gummimischungeri einmischen 
und in der Mischung auch homogener verteilen, als un- 
verkapselter Schwefel . 



Die Effizienz der erf indungsgemaSen Verf ahrensweise 
zur Umhullung von flussigem oder gemahlenem Schwefel 
sowie die Stabilitat der Kapselwand unter Mastikati- 
onsbedingungen lasst sich am sichersten anhand des 

15 aus vulkanisationsf ahigen Kautschukmischungen aus- 

kristallisierenden Schwefels sowie des Verlaufs der 
Vulkanisation bestimmen. Unverkapselter bzw. aus den 
Kapseln zu friih f reigeset zter Schwefel, der sich un- 
ter Mastikationsbedingungen vollstandig im erwarmten 

2 0 Kautschuk lost, ist in der kalten Kaut schukmischung 

nur wenig loslich und kristallisiert langsam aus. 
Diese die Gummiverarbeitung in vielfaltiger Weise 
storende Heterogenisierung des Systems Kau- 
tschuk/Schwef el wird durch den Einsatz von erfin- 

2 5 dungsgemaS hergestelltem, mikroverkapseltem Schwefel 

vollstandig vermieden, da derart umhullter Schwefel 
in der Kautschukmischung eine separate Phase bildet 
und damit keinen Lose-/Kristallisationsprozessen un- 
terliegen kann. 

30 

StandardgemaiS hergestellte Gummimischungen zeigten 
erste Anzeichen einer Schwef elheterogenisierung nach 
2 h. Gummimischungen, die umhullten Schwefel enthiel- 
ten waren demgegenuber in Abhangigkeit von Wandaufbau 
35 und Verkapselungstechnologie langer als 21 d stabil 

und konnten auch nach dieser Lagerzeit problemlos 



WO 2007/012495 



13 



PCT/EP2006/007499 



we i t erve rarbe i t et und vulkanisiert werden. Die Zeiten 
fur die Lagerstabilitat (f estgestellt am "Ausbluhver- 
halten" des Schwefels in der Gummimischung) sind ein 
entscheidendes Kriterium und sie sind deshalb in den 
5 Beispielen mit angegeben. 

Die Prufung des Ausbluhverhaltens erfolgte in einer 
praxisnahen Kautschukmischung (SMR 10) mit einer 
Schwef elmenge von 5,5 Massenanteilen Schwefel bezogen 

10 auf 10 0 Massenanteile Kautschuk (=phr) , wobei die 

Muster von mikroverkapseltem Schwefel in einer Menge 
eingesetzt wurden, die 5,5 phr entsprachen. Weitere 
Bestandteile der Kautschukmischung waren als Fiill- 
stof f RuS (Statex N-326) , Mineralolweichmacher Sundex 

15 790, als Aktivatoren Zinkoxid und Stearinsaure , als 

Alterungsschut zmittel Dimethylbutyl -p-phenylendiamin 
(6PPD, Vulkanox 4 020) und Trimethyl -Dihydrochinolin 
(TMQ, Vulkanox HS/LG) und als Beschleuniger N,N- 
Dicyclohexyl-2Benzothiazylsulf enamid (DCBS , Vulkacit 

2 0 DZ/EG/C) . Die Rezepturbestandteile wurden in einem 

Produktionskneter (Werner & Pleiderer Innenmischer GK 
1,5) gemischt und die Testmischungen mit der frisch 
mastizierten Vormischung hergestellt. Das Einmischen 
des Schwefels und weiterer Rezepturbestandteile fand 
25 unter praxisnahen Mischbedingungen statt. Die Misch- 

folge sah wie folgt aus : 

Prema s t i ka t i on ( komme r z i e 1 1 e Vo rmi s c hung ) 
Innenmischer GK 1,5 N 
30 Start bei 60 °C 

Mischzeit 2 min 

Schwef elmischung (Vormischung, Schwefel bzw. 1 mikro- 
verkapselter Schwefel, Beschleuniger) 

3 5 Innenmischer GK 1,5 N 

Start bei 60 °C 
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Mischzeit 1,3 min. 

Die Uberpriifung der Vernet zungscharakteris.t ik wurde 
gemafi DIN 5352 im Rheometer (MDR 2000, Alpha Techno- 
5 logies) bei 16 0 °C durchgef iihrt , wobei das Drehmoment 

(als Charakteristikum fur die Vernet zungshohe) abhan- 
gig von der Zeit ermittelt wurde (Beispiel) : 



Messzeit: 24 min 

Schwefel unverkapselt verkapselt 

Drehmoment MS (dNm) 2,5 2,5 

Drehmoment MH (dNm) 19,0 18,6 

tc 10% (min) 1,4 1,8 

tc 90% (min) 7,8 8,3 

tc 100% (min) 14,0 14,3 



10 Der Messwert des maximal en Drehmoments, d.h. der ma- 

ximalen Vernet zungshohe MH (auch Vernet zungsausbeute) 
ist ein erstes Ma£ fur die zur Vulkanisat ion unter 
den gewahlten Bedingungen zur Verfugung stehende 
Schwef elmenge, d.h. im Falle der mikroverkapselten 

15 Produktmuster auch fur das vollstandige Offnen der 

Kapseln wahrend der Vulkanisat ion . Der Messwert tc 
10% in min ist ein Mafi fur den Start der Vernetzung 
(Vulkanisation) und im Falle des mikroverkapselten 
Schwefels auch fur das rechtzeitige Offnen der Kapsel 

2 0 wahrend der Vulkanisation. Es wurde gefunden, dass 

der tc-10%-Wert ein erster Hinweis auf die Stabilitat 
des mikroverkapselten Schwefels im Kautschuk ist. Ho- 
here tc-10%-Werte (> 1,8 min) wurden fur Testmischun- 
gen gefunden, in denen das Ausbliihen des Schwefels 

25 deutlich verzogert wurde (> 2 Wochen) . Der tc-10%- 

' Wert wird in den Beispielen als Charakteristikum der 
Stabilitat des mikroverkapselten Schwefels mit ange- 
geben. 
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Ausbluhverhalten 

Die Beurteilung des Ausbliihverhaltens erfolgte visu- 
ell unter Beriicksichtigung von zw'ei Beiirteilungskri- 
terien: 



• Ausbluhverhalten insgesamt , sichtbar durch grau- 
weiS Farbungen auf der Oberflache der Mischungen 

• Ausbluhverhalten an "gereizten" Stellen (hervor- 
gerufen z.B. durch Fingerabdrucke - Kristallisa- 

10 tionskeime) , sichtbar durch Weififarbung dieser 

Stellen. 

Die Abstufung des Ausbliihens wurde wie folgt festge- 
legt : 

15 

kein Ausbliihen 

+ schwaches Ausbliihen (grau-weiS Farbung an weni - 

gen Punkten) 
+ + Ausbliihen 

2 0 + + + sehr starkes Ausbliihen (komplette Oberflache 

grau-weife gefarbt) 

In den Beispielen wird als "Stabilitat nach Kau- 
t s chuke i narbe i t ung " die Zeit angegeben, nach der an 
25 nicht gereizten Stellen noch kein Ausbliihen und an 

gereizten Stellen schwaches Ausbliihen beobachtet wur- 
de . 



30 Vergleichsbeispiel 1 

Singulare Kapselwand aus Me 1 ami n - Forma ldehyd-Harz 

In einem RiihrgefaS werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
35 fel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz (M/F-Harz) des 

Typs PIAMID M 50 und 16,8 g Zitronensaure in 480 ml 
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Wasser mit einem Hochleistungsruhr- und Dispergierge- 
rat ( ULTRA - TURRAX ) bei 60 °C intensiv durchmischt . 
Die Wandbildung ist nach 10 min abgeschlossen. Zur 
Aushartung wird noch 12 0 min unter Riihrung mit einem 
5 geringscherenden Riihrer nachkondensiert . Die Kapseln 

werden abgetrennt und in f il terf euchtem Zustand auf 
S.chwef elf reisetzung und Stabilitat in der Kautschuk- 
mischung getestet . 

Ausbeute , mikroverkapselter Schwef el , f ilterf eucht : 
115 g 

Extrahierbarer Schwef el : 3,5% 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 120 h (tc-10%: 
1,63 min) 

Vergleichsbei spiel 2 

Doppelwand aus Melamin-Formaldehyd-Harz 

In einem RuhrgefaS werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
fel, 2 8 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs PIAMID M 
50 und 16,0 g Isophthalsaure in 480 ml Wasser mit ei- 
nem Hochleistungsruhr- und Dispergiergerat (ULTRA- 
TURRAX) bei 6 0 °C intensiv durchmischt. Die Wandbil- 
dung ist nach 10 min abgeschlossen. Zur Aushartung 
wird noch 12 0 min unter Riihrung mit einem geringsche- 
renden Riihrer nachkondensiert. Die Mikrokomposite 
werden abgetrennt und in analoger Weise mit 28 g M/F- 
Harz in Gegenwart von 16,0 g Isophthalsaure in 480 ml 
Wasser ein zweites Mai verkapselt . Die Kapseln werden 
abgetrennt und in f ilterf euchtem Zustand auf Schwe- 
f elf reisetzung und Stabilitat in der Kautschukmi- 
schung getestet. 

35 Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, f ilterf eucht : 

120 g 



10 



15 



25 
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Extrahierbarer Schwef el : 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 275 h (tc-10%: 
1,65 min) 

5 Vergleichsbeispiel 3 

Komplexe Kapselwand aus Doppe.l mantel und Sekundarbe- 
schichtung 

10 100 g analog Beispiel 2 hergestellte f ilterf euchte 

Mikrokomposite mit M/F-Harz-Doppelwand werden mit 
20 g Paraf f inwachs, gelost in 0 , 5 1 Benzin, bei 70 °C 
beschichtet. Die beschichteten Mikrokomposite werden 
bei der Beschichtungstemperatur abgetrennt und luft- 

15 getrocknet . 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
lufttrocken: 104 g 
Extrahierbarer Schwef el : 1,2 % 
20 Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h (tc-10%: 

1,70 min) 

Beispiel 1 

25 Singulare Kapselwand aus Melamin- Formal dehyd - Har z und 

Polyethylen-co-natriummaleat 

In einem Ruhrgefafe werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
fel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz (M/F-Harz ) des 

3 0 Typs PIAMID M 50, 0,5 g Ploly (ethylen-co-natrium- 

maleat (1 ml einer 50 %igen wassrigen Losung) und 
16,8 g Zitronensaure in 480 ml Wasser mit einem Hoch- 
leistungsriihr- und Dispergiergerat ( ULTRA - TURRAX ) bei 
60 °C intensiv durchmischt. Die Wandbildung ist nach 

3 5 10 min abgeschlossen . Zur Aushartung wird noch 

12 0 min unter Ruhrung mit einem geringscherenden Riih- 
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rer nachkondensiert . Die Kapseln werden abgetrennt 
und in f ilterf euchtem Zustand auf Schwef elf reiset zung 
und Stabilitat in der Kautschukmischung getestet. 

Ausbeute , mikroverkapselter Schwef el , f ilterf eucht : 
115 g 

Extrahierbarer Schwef el : 3,0 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 408 h (tc-10%: 
1,80 min) 

Beispiel 2 

Singulare Kapselwand aus Melamin-Formaldehyd-Harz und 
Poly (ethylen-co-natriummaleat) mit in situ Melamin- 
harzbildung 

In einem RuhrgefaS werden 13,4 g Melamin, suspendiert 
in 400 ml Wasser, mit 34,7 ml einer '37 %igen Losung 
von Formaldehyd in Wasser in Gegenwart von 4,4 ml 
10%iger wassriger NaOH bei 70 °C umgesetzt . Nach 
Neutralisation werden diesem Ansatz 96 g feingemahle- 
ner Schwef el, 0,5 g Poly (ethylen-co-natrium-maleat 
(1 ml -einer 50 %igen wassrigen Losung) und 16,8 g 
Zitronensaure mit einem Hochleistungsruhr- und Pis- 
pergiergerat (ULTRA- TURRAX) bei 60 °C intensiv durch- 
mischt. Die Wandbildung ist nach 10 min abgeschlos- 
sen. Zur Aushartung wird noch 12 0 min unter Ruhrung 
mit einem geringscherenden Riihrer nachkondensiert. 
Die Kapseln werden abgetrennt und in f ilterf euchtem 
Zustand auf Schwef elf reiset zung und Stabilitat in der 
Kautschukmischung getestet. 

Ausbeute , mikroverkapselter Schwef el', f ilterf eucht : 
115 g 

Extrahierbarer Schwef el : 3,5 % 
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Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 480 h (tc-10%: 
1,83 min) 

Beispiel 3 

Singulare Kapselwand aus Melamin-Formaldehyd-Harz und 
Poly ( styren-comaleinsaure) 

In einem Riihrgefafi werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
f el , 2 8 g Melamin-Formaldehyd-Harz (M/F-Harz) des 
Typs PIAMID M 50, Poly (styren-co-maleinsaurean- 
hydrid) -Hydrolysat (hergestellt aus 0,4 g Po- 
ly (styren-co-maleinsaureanhydrid) und 16,8 g Zitro- 
nensaure in 480 ml Wasser mit einem Hochleistungs- 
riihr- und Dispergiergerat ( ULTRA -TURRAX) bei 60 °C 
intensiv durchmischt . Die Wandbildung ist nach 10 min 
abgeschlossen. Zur Aushartung wird noch 120 min unter 
Riihrung mit einem geringscherenden Riihrer nachkonden- 
siert . Die Kapseln werden abgetrennt und in f ilter- 
feuchtem Zustand auf Schwef elf reiset zung und Stabili- 
tat in der Kau t s chukmi s chung getestet . 

Ausbeute, mi kr over kap s e 1 1 e r Schwef el , filter feucht : 
115 g 

Extrahierbarer Schwef el : 3,5 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 396 h (tc-10%: 
1, 79 min) 

Beispiel 4 

Doppelwand aus Melamin-Formaldehyd-Harz und Po- 
ly (ethylen-co-natriummaleat ) 

In einem RiihrgefaiS werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
fel, 2 8 g Melamin-Formaldehyd-Harz (M/F-Harz) des 
Typs PIAMID M 50, 0,5 g Poly ( ethylen- co-natrium- 
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maleat (1 ml einer 50 %igen wassrigen Losung) und 
16,8 g Zitronensaure in 480 ml Wasser 'mit einem Hoch- 
leistungsriihr- und Dispergiergerat ( ULTRA -TURRAX) bei 
60 °C intensiv durchmischt . Die Wandbildung ist nach 
10 min abgeschlossen. Zur Aushartung wird noch 
12 0 min unter Riihrung mit einem geringscherenden Ruh- 
rer nachkondensiert . Die Kapseln werden abgetrennt 
und in analoger Weise mit 28 g M/F-Harz und 0,5 g Po- 
ly (ethylen-co-natrium-maleat (1 ml einer 50 %igen 
wassrigen Losung) in Gegenwart von 16,8 g Zitronen- 
saure in 480 ml Wasser ein zweites Mai verkapselt, 
wobei einf aches Riihren mit einem Ankerruhrer . 

Die Kapseln werden abgetrennt, 6 h bei 110 °C nachge- 
hartet und auf Schwef elf reisetzung und Stabilitat in 
der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 beschrieben) 
getestet . 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el, f ilterf eucht : 
115 g 

Extrahlerbarer Schwef el: 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 504 h (tc-10%: 
1,84 min) 

Beispiel 5 

Singulare Kapselwand aus Me 1 amin - Formal dehyd -Har z und 
Poly (styren-comaleinsaure) , Einsatz von Fliissigschwe- 
fel 

100 g Schwef el werden bei 13 0 °C auf geschmolzen und 
die Schmelze ziigig einem Mikroverkapselungsansat z , 
bestehend aus 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz de's Typs 
PIAMID M 50, Poly (styren-co-maleinsaureanhydrid) - 
Hydrolysat (hergestellt aus 0,4 g Poly ( styren-co- 
maleinsaureanhydrid) und 12,0 g Isophthalsaure und 
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480 ml Wasser zugefuhrt und mit einem Hochleistungs- 
riihr- und Dispergiergerat ( ULTRA -TURRAX) bei 90 °C 
intensiv durchmischt . Die Wandbildung urn die feinver- 
teilten Schwef elpartikel ist nach 4' min abgeschlos- 
5 sen. Zur Aushartung wird noch 12 0 min unter Ruhrung 

mit einem geringscherenden Riihrer nachkondensiert . 
Die Kapseln werden abgetrennt und auf Schwef elf rei- 
setzung und Stabilitat in der Kautschukmischung ge- 
testet . 

10 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el , f ilterf eucht : 
125 g 

Extrahierbarer Schwef el : nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung . 3 84 h (tc-10%: 
15 1,77 min) 

Beispiel 6 

Doppelwand aus Melamin-Formaldehyd-Harz und Po- 
20 ly (styren-co-malein-saure) , thermische Nachhartung 

In einem RiihrgefaS werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
fel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs PIAMID M 
50 , Poly (styren-co-maleinsaureanhydrid) -Hydrolysat 

25 (hergestellt aus 0,4 g Poly (styren-co-malein- 

saureanhydrid) und 12,0 g Isophthalsaure in 480 ml 
Wasser mit einem Hochleistungsriihr- und Dispergierge- 
rat (ULTRA -TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt. 
Die Wandbildung ist nach 10 min abgeschlossen . Zur 

3 0 Aushartung wird noch 12 0 min unter Riihrung mit einem 

geringscherenden Riihrer nachkondensiert. Die Mikro- 
komposite werden abgetrennt und in analoqer Weise mit 
*28 g M/F-Harz und Poly ( styren-co-maleinsaurean- 
hydrid) -Hydrolysat (hergestellt aus 0,4 g Poly- (sty- 

35 ren-co-maleinsaureanhydrid) in Gegenwart von 12,0 g 

Isophthalsaure in 480 ml Wasser ein zweites Mai ver- 



WO 2007/012495 



22 



PCT/EP2006/007499 



kapselt. Die Kapseln werden abgetrennt, 6 h bei 

110 °C nachgehartet und auf Schwef elf reisetzung und 

Stabilitat in der Kautschukmischung getestet. 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el : 110 g 
Extrahierbarer Schwef el : 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : > 504 h (tc- 
10%: 1,96 min) 

Beispiel 7 

Doppelwand aus Melamin-Formaldehyd-Harz und Po- 
ly (ethylen-co-natriummaleat) , chemische Nachhartung 

In einem RuhrgefaS werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
fel, 2 8 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs PIAMID M 
50 und 0,5 g Poly (ethylen-co-natrium-maleat (1 ml ei- 
ner 50 %igen wassrigen Losung) sowie 12,0 g 
Isophthalsaure in 480 ml Wasser mit einem Hoch- 
leistungsriihr- und Dispergiergerat ( ULTRA -TURRAX) bei 
60 °C intensiv durchmischt . Die Wandbildung ist nach 
10 min abgeschlossen. Zur Aushartung wird noch 12 0 
min unter Ruhrung mit einem geringscherenden Ruhrer 
nachkondensiert . Die Mikrokomposite werden abgetrennt 
und in analoger Weise mit 28 g M/F-Harz und 0,5 g Po- 
ly (ethylen-co-natrium-maleat (1 ml einer 50 %igen 
wassrigen Losung) in Gegenwart von 12,0 g Isophthal- 
saure in 480 ml Wasser ein zweites Mai verkapselt . 
Die Kapseln werden abgetrennt, in 0,1 m Amidosulfon- 
saure bei 6 0 °C 1 h nachgehartet und auf Schwef el - 
freisetzung und Stabilitat in der Kautschukmischung 
getestet. 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el , f ilterf eucht : 
120 g 

Extrahierbarer Schwef el : nicht nachweisbar 
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Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : > 504 h (tc- 
10%: 1,93 min) 

Beispiel 8 

5 

Komplexe Kapselwand bestehend aus Melaminharz/Poly- 
elektrolytwand und Gleitschicht 

100 g analog Beispiel 1-7 hergestellte filterfeuch- 
10 te Mikrokomposite mit Melaminharz/ Polyelektrolytwand 

werden mit 20 g Calciumstearat gelost in 0,5 1 Toluen 
bei 90 °C beschichtet . Die beschichteten Mikrokompo- 
site werden bei der Beschichtungstemperatur abge- 
trennt und luf tgetrocknet . 

15 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
lufttrocken: 106 g 

Extrahierbarer Schwef el : nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: > 504 h (tc- 
20 10% : 1, 95 min) 

Beispiel 9 

Komplexe Kapselwand bestehend aus Melamin- 
25 harz/Polyelektrolytwand und Gleitschicht 

300 g analog Beispiel 1-7 hergestellte filterfeuch- 
te Mikrokomposite mit Melaminharz/ Polyelektrolytwand 
werden mit 45 g Polyacrylat des Typs DEGALAN® gelost 
30 in 0,5 1 Aceton, in einem Spruhcoater vom Typ GLATT 

beschichtet . 



35 



Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el , 
lufttrocken: 310 g 
Extrahierbarer Schwef el : 0,8% 
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Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : > 504 h (tc- 
10%: 1,96 min) 

Beispiel 10 

5 

Singulare Kapselwand aus organoloslichem Melamin- 
Formaldehyd-Harz und Poly (ethylen-co-natriummaleat ) 

In einem RuhrgefaiS werden 96 g feingemahlener Schwe- 
10 fel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs LAMELITE 

200, 1,5 g Poly (ethylen-co-natrium-maleat (3 ml einer 
50 %igen wassrigen Losung) und 2,0 g Amidosul f onsaure 
in 600 ml Isopranol/Wasser-Gemisch (Volumenanteile 
2:1) mit einem Hochleistungsriihr- und Dispergiergerat 
15 ( ULTRA -TURRAX) bei Siedetemperatur intensiv durch- 

mischt. Die Wandbildung ist nach 10 min abgeschlos- 
sen. Zur Aushartung wird noch 12 0 min unter Ruhrung 
mit einem' geringscherenden Ruhrer nachkondensiert . 
Die Kapseln werden abgetrennt und auf Schwef elf rei- 

2 0 setzung und Stabilitat in der Kautschukmischung ge- 

testet . 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el , f il terf eucht : 
105 g 

25 Extrahierbarer Schwef el : 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 396 h (tc-10%: 
1,78 min) 

Beispiel 11 

In einem mit entsprechender Ruhrtechnik ausgestatte- 
ten Reaktor werden 42 1 Wasser> 8 1 einer l%igen Po- 
ly (ethylen-co-maleinsaure) -Losung sowie 7 1 einer 2 N 
Zitronensaure vorgelegt und auf 60 °C erwarmt . Dieser 

3 5 verdunnten Zitronensaure/Polyelektrolytlosung werden 

7,5 1 Melaminharzlosung zudosiert. Nach einer Vorkon- 



WO 2007/012495 



25 



PCT/EP2006/007499 



densationszeit von 5 min. werden 10 kg Mahlschwef el 
unter intensiver Mischung mit einem Turbinenriihrer 
rasch eingetragen . Die Mikrokomposite werden abge- 
trennt und in analoger Weise mit 7,5 1 Melaminharz/ 
5 Polyelektrolytlosung in Gegenwart von 7 1 einer 2 N 

Zitronensaure in 50 1 Wasser ein zweites Mai verkap- 
selt. Die Kapseln werden abgetrennt und in filter- 
feuchtem Zustand auf Schwef elf reisetzung und Stabili- 
tat in der Kautschukmischung getestet . 11,5 kg der 
10 doppelt verkapselten Schwef elpartikel werden in fil- 

terfeuchtem Zustand mit 500 g Paraf f inwachs gelost in 
10 1 Benzin bei 70 °C beschichtet . Die beschichteten 
Mikrokomposite werden bei der Beschichtungstemperatur 
abgetrennt und luf tgetrocknet . 



15 



20 



Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
trocken: 12,0 kg Extrahierbarer Schwef el: 0,2 % Sta- 
bilitat nach Kaut schukeinarbeitung : >' 504 h (tc-1 0%: 
1,98 min) 

Beispiel 12 



Analog Beispiel 5 werden 10 kg Schwef el aufgeschmol- 
zen, mit M/F-Harz/Poly (styren-comaleinsaureanhydrid) - 
25 Hydrolysat doppelt mikroverkapselt , mit einer Paraf - 

f inwachsgleitschicht ausgerustet, separiert und ge- 
trocknet . Die Kapseln werden abgetrennt und auf 
Schwef elf reisetzung und Stabilitat in der Kautschuk- 
mischung getestet . 

30 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el, trocken: 
11 #5 kg 

Extrahierbarer Schwef el : nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : > 504 h (tc- 
35 10%: 2., 01 min) 
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Patentanspriiche 

5 

1 . Mikrokapseln mit einer polymeren Kapselwand so- 
wie einem mindestens ein Kautschukadditiv ent- 
haltenden Kern, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kapselwand aus mindestens einer Reak- 
t ivharzkomponente und mindestens einer Poly- 
elektrolyt- oder Ionomer- Komponente aufgebaut 
15 ist. 

2. Mikrokapseln nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Reakt ivharzkom- 
2 0 ponente ein Melamin-Formaldehyd-Harz und/oder 

ein Polyharnstof f harz ist. 

3 . Mikrokapseln nach Anspruch 2 , 

2 5 dadurch gekennzeichnet, dass die Polyharnstof f - 

harze aus Diisocyanaten und polyf unktionellen 
Aminen gebildet sind. 

4 . Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
3p spriiche, 



dadurch: gekennzeichnet , dass die Polyelektrolyt- 
und/oder Ionomer- Komponenten anionisch substitu- 
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ierte Polymere sind. 

5. Mikrokapseln nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet , dass die anionisch sub- 
stituierten Polymere ausgewahlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus den Homo- und Copolymeren 
der Acryl- und Methacrylsaure, der Maleinsaure, 
der Vinylphosphorsaure , der Vinyl sulfonsaure und 
der Styrolphosphonsaure . 

6 . Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Kapselwand aus 
einem in Wasser loslichen Melamin-Formaldehyd- 
Harz und einem Polyelektrolyten gebildet ist. 

7 . Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Kapselwand aus 
einem in einem organischen Losungsmittel losli- 
chen Melamin-Formaldehyd-Harz und einem Ionomer 
gebildet ist . 

8 . Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, 

dadurch gekennzeichnet, dass der Kern aus Schwe- 
fel besteht. 
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9. Mikrokapseln nach einem der vorhergehencien An- 
spruche , 

dadurch gekennzeichnet, dass der Schwefel in 
5 flussiger oder fester Form vorliegt. 

10. Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spruche , 

10 dadurch gekennzeichnet, dass der Schwef elgehalt 

der Mikrokapseln mindestens 70 Gew.-%, insbeson- 
dere von 80 bis 95 Gew. -% betragt . 



11. Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
15 spriiche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrokapsel ei- 
ne weitere aufiere Kapselwand oder Beschichtung 
aufweist . 

20 

12 . Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die auSere Kapsel- 
2 5 wand oder Beschichtung aus mindestens einem li- 

nearkettigen Polymer, insbesondere Polyacrylate, 
Polyacrylnitrile, Polyethylenglykole , Ethylzel - 
lulose sowie Starkef ettsaureester und Starkecar- 
bamate langkettiger Isocyanate, besteht . 



30 
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10 



20 



13. Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die aufiere Kapsel- 
wand oder Beschichtung aus mindestens einer nie- 
derrnolekularen organischen oder anorganischen 
Substanz, insbesondere aus Wachsen, Fettsaurede- 
rivaten, Silikonen, Siloxanen und/oder Silika- 
ten, besteht. 



14. Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche , 

dadurch gekennzeichnet , dass die Mikrokapseln 
15 einen mittleren Part ikeldurchmesser von 1 bis 30 

fim, insbesondere von 5 bis 20 /im aufweisen. 



15. Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 



dadurch gekennzeichnet, dass die Wandstarke der 
Kapselwand von 30 bis 100 nm betragt . 



16. Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
25 spruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrokapseln 
unter Formulierungs- und Verarbeitungsbedingun- 
gen in Knetern, Kalandern oder Doppelschnecken- 
30 extrudern bei Temperaturen bis 120°C / insbeson- 

dere bis 14 0°C thermisch und mechanisch stabil 
sind . 
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17. Mikrokapseln nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet , dass sich bei Vulkanisa- 
tionsbedingungen die Kapselwande unter Freiset- 
zung des Kautschukaddit ivs auflosen. 

18. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit 
einem Kern aus mindestens einem Kautschukaddit iv 
mit folgenden Schritten: 

a) Das mindestens eine Kautschukaddit iv wird in 
einer Losung aus mindestens einer ein Reaktiv- 
harz bildenden Verbindung und mindestens einer 
Polyelektrolyt- oder I onome r - Komponent e unter 
starker Scherung dispergiert und 

b) durch Zusatz eines Katalysators und/oder 
durch Temperatureinwirkung wird eine das Kau- 
tschukadditiv einschlieSende Kapselwand ausge- 
bildet. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, 

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) die 
das Reaktionsharz bildende Komponent e ein Prapo- 
lymer ist . 

20. Verfahren nach Anspruch 18, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsharz 
in Schritt a) in situ aus den das Reaktionsharz 
bildenden Verbindungen gebildet wird. 
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21. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 20 , 

dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktivharz ein 
Me 1 ami n - Formal dehyd - Har z und/oder ein Polyharn- 
stoffharz ist. 



22. Verfahren nach Anspruch 21, 

dadurch gekennzeichnet , dass die Polyharnstof f - 
10 harze aus Diisocyanaten und polyf unkt ionellen 

Aminen gebildet werden. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 22, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass die Polyelektrolyt- 

und/oder Ionomer-Komponenten anionisch substitu- 
ierte Polymere sind. 



24. Verfahren nach Anspruch 23, 

20 

dadurch gekennzeichnet, dass die anionisch sub- 
stituierten Polymere ausgewahlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus den Homo- und Copolymer en 
der Acryl- und Methacrylsaure, der Maleinsaure, 
2 5 der Vinylphosphorsaure , der Vinyl sulfonsaure, 

des Styrols und der Styrolphosphonsaure . 



Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 24, 

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) in 
wassriger Losung ein Melamin-Formaldehyd-Harz 
und ein Polyelektrolyt gelost werden. 
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26. Verfahren nach einetn der Anspriiche 18 bis 24, 

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) in 
einem organischen Losungsmittel ein Melamin- 
5 Formaldehyd-Harz und ein Ionomer gelost werden. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 26, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Kautschukaddi - 
10 tiv Schwefel in fliissiger oder fester Form ein- 

gesetzt wird. 



28. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 27, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass im Anschluss an die 

Ausbildung der Kapselwand diese thermisch 
und/oder chemisch ausgehartet wird. 



29. Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 28, 

20 

dadurch gekennzeichnet, dass auf der Mikrokapsel 
eine weitere auSere Kapselwand oder Beschichtung 
abgeschieden wird. 



2 5 30. Verfahren nach Anspruch 29, 

dadurch gekennzeichnet, dass die aufiere Kapsel- 
wand oder Beschichtung aus mindestens einem li- 
nearkettigen Polymer, insbesondere Polyacrylate , 

3 0 Polyacrylnitrile, Polyethylenglykole , Ethylzel- 

lulose sowie Starkef ettsaureester und Starkecar- 
bamate langkettiger Isocyanate, besteht. 
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31. Verfahren nach Anspruch 29, 

dadurch gekennzeich.net, dass die aufiere Kapsel- 
wand oder Beschichtung aus mindestens einer nie- 
5 dermolekularen organischen oder anorganischen 

Substanz;. insbesondere aus Wachsen, Fettsaurede- 
rivaten, Silikonen, Siloxanen und/oder Silika- 
ten, besteht . 

10 32. Verwendung der Mikrokapseln nach einem der An- 

spruche 1 bis 17 bei der Vulkanisat ion von Na- 
tur- und Synthese - Kaut schuken . 
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